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物 理.f匕 學 の 塞璧 歩 昭 和17年X11
原 .報
熱 解 析 法 に よ る コ ロ イ ド觸 媒 作 用 の 研 究(第4報)
水 素 酸 素 及 び 窒 素 一白 金 ゾ ル に 就 い て'
水 渡 英 ニ
ー般に疎水 ゾルの紐 戒は簡單な ものでな ぐ,吸着 イオ ンの罵めかな り複雑であるが,最近に
な り詳細な研:究によ りその表面歌態が吹第に明らかになつて來た.從 つて 微不均一系ゐコロ
イ 噛 媒応 に於て,その表面歌 態とIStre{Eの闢馳 知 る事は卿 楠 るlll鰤である
著者は反感速度熱解析法ゼ用ひて,貞金 ゾルによる過酸化水素㊧イ遡 分解颶;を 動 力學的に
研1究してゐる.u第3報では酸(11,SOO及び鹽痣 〔KOH}を添加した白金 ゾ'レ(Bredikrの方法
にセ生減1を川jひて研究 し,吸蔚 イオンの.差により反應型の異る事及び コllイド表面の ζ一ボテ
ンシ1'IVと反應速度との關.f系を論 じた・皀1】ち共の際は コロイド表面の吸着 イオ ン肌態を他の
電解質の添加により攤 化せ しめtcのであるが,飽方電無的分散法によ りゾルを.生威す.る際1ζノK
中の.溶解氣體を異にする事 によ り表1酬}こ態の異つたゾルが得 られる ものである.n依つて本實
驗では單一瓦斯(水素,酸素,窒素)rii[cて白金ゾルを作 り,かNる ゾル及びそれ らに像かヒめ
.種
々.のノこ斯處理 を行つた ゾルによる過酸化次索の分解を熱解析法を肘ひて實驗 した・ 而して.
へ
その結果,主 と して反懸 型 と活性 度と よ りしで コ 卩イ ド表 面肌 態 と反應 との關 係を確かめん と.
した...一'
徇,ゾ ルの紐 成が よ り明瞭 簡單 に考 察 しf巳る様 に,ゾ ルの生成 には 第3帳 までIClllひた
ノ 　
BredSg法では.なく,今 囘 はSvedberg'法を採1書1した・
ゾ ル の 製 法 ・
1)用 ひ た水及び瓦斯 の縮 製
水;蒸溜フk:少丘の過マンガン鹸加里及び苛性加厖を加へ,分 溜管を.通じて・"イレツクス鰤 瞞 管を用ひ蒸
潔1す・次にt;otを除去した蹇氣を通 じ.t傳.導水(cqnductivityrvnter)にする・.侮,貯藏器はすべτ硬質..
!
.ガ ラ ス を 使 用 し た ・














































.1レζ.層'堺鷺 モ輝 冒『!マ四 馬・叛 ご::一. .
























σ灘)永 渡.英 二 Val.XV}
...き・次・=燃した鹸 アスダ ・通をじ:購離 麺 る・
窒素.=ntンベの瓦斯 を苛性加環飽和液中及び粒朕苛性畑里上に慂じco=を除 き,次 にア〃カリ性 ビロガ.卩
」ル(數本)及び濃硫酸で溌ひ,加熱 した銅嗣上に通じ充分Otを 除 く・














寿スを洫 じ充分 水索 のみ.で飽和 した
水 とす ろ.次 にか 、ろ水 を水素 ガ 不
め飃 力 を利Jllしてas,6,を通 しBに
入れ』る・blよ り水素 ガ スを絶 えす泡
.出(1:秒に2一3泡).せ しめなが ら次
f市め如 くド1金極の電 氣的分1批を行 ひ
非常 に濃 い水索 白金 ゾルを生 成 ナる・
.
か くして生 成 した ゾルをb畳 よ りC
の ビ ウレツ トCtIC,又A'よ り水 を
Clに入れ,適常の此(約5-10.倍)IC;Si




部sに て夫 々取 りはつ.し得 る もので,
すべて テ レツ クス ・ギ ラ ス製 にてf$t







































































































3)高 周波電 弧に よる.分散
耳uイ ド生破 槽1ヨ中のドf2.極の間隙の調
節.f3,n.,の擦合せ を利II!してMを 囘槫 レ
微動裝置t,EItより極 く少 しづ 、上'ドに動 く
欄Cな つてゐ る・尚,金 魅部 は皰《ζτ純 パ ラ
r.セで覆 つてある・ コロイ ド生成 は高周波電
流 を瑚ひる電無的分 散法,即 ちS冊dbe㎎ 法
に依つた・その配線媾iは第2圃 の如 くで ある.
一次電流の 蝿 さA l=5±0.3mnp.{Vl=to±
0.3volt,60cycle)として,二次電流A,=0.45
士0.Olamp.1.Lて飛 散せ しめた ・
4)ゾ ル の 性 質

























從つてBrcdig法のnq"oiと異 な り出來た コ ロイ ド粒子 ほ均 一にて,
.匡つ飛豚す る白金 はすべ て コロイ ドとなU沈 澱 は殆ん ど見 ら葬 なか つた.水'100cc.に?一a
時間 の飛 故 に よ り非常 に濃 き安定t:ゾルが得 られ た.ゾ ルの濃度決 定はか 曳るh.}1液100cc.1.こ
小 量の電 解質 を加へ凝析せ しめ,沈 澱 を一 度灼 熱 して岼 量 した.約10一?Omg.で あった.
興 味ある薯臨よ生 成 した ゾルの色 が水素 ゾルと酸素 ゾノレとで大 い に與 なる事 であ る.水 素.ゾ
ルは前ffitでにIUひた 空氣 ゾル(ISrerlig)IL似て眞黒で あ るが・.酸素 ゾル1‡燐 樹色(飴茶 色)を
.呈した.糠 ゾルは酸素 ゾルに近 い・尚,水 素 ゾルti<zuゾ ルは安定で あ るが,酸 素 ゾルは
不安定 にて1電 壓及び電 流の強 さを種 々變 じて見たが,總 べて直 ちに凝析 し安 定な ゾルが得 ら





(争 器 ρ皈 驪 。rvは颶 系嚇 常榔 て濔 額 瞰 であ・・)を求む嘴 購 の鯲 部は一ac
式に礎ひ進行し,初期部が一k反 颱よJ外れ,それが各ゾルによh特臓を示すものであるから,各反慰 に就3
…rv'ar求 ・o.・山 かして欄 部分眼 ・.・難 磁(pa.,!Ydt)int.及びlog.Q
.叔 曲 線 の直 線 部 の傾 斜 に よb得 られ る一 次反 應 速 慶恒 攣 .k,.を求 め 救..
s)IircrliF法の如 く外 園 を.氷で 冷 却 ナ る層脅 要が.なく.,がへ つT冷 却 しない 方 が よ き ゾルが 出 來 た・
.曩)N冨、Q【の 濃 陵 は反 鰒!時に於 て0.(1000irmol/liGe..以下 に てaY3;pに逑 ぺ た如 く,か 、る小rtのア'レカ リ
ー.ば 度 照(燦鷹 型茂 び85M:IU')に何 らの影 響 を も=興べ な.い,絢,灘 ゾルは ア ル カ リを加 へ な い と安 定 で
な い 哩 「1金酸 の2賊 .が多黛 過 ぎ 乙毘 φ と思 劇 しz.'
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'it .侮 報ブ:永 渡 奥.二 ..、VbLxvt.
.
～鑽 臓 を通 じ ・HtO,の初黻1よ α030m・l/lit・eicU燃き鞭 皀防 恒沮槽 の沮 度は25.±
0.002"Cであった.父 轗べ.てゾルは凝析 してを らず,反 應後 も凝析 しなか つた・
各 ゾル に就 いて得.られ た測 定寺責果 は次 の如 く.であ る・
(1)水素 ゾルに よる反應
水素 ゾル1.こよる反鰹{は第3聞,第1表 に示す如 く,反 應 上要部 が 正し く一次式 に從 ひ進行
す る猫 は前報の空氣 ゾル(Btedig)と同様 であ るが,初 期部 が室 氣 ゾルの如 く抑制 され歩 かへ












































2, h none(standard)7 o.oa7s corn
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.㌦卸・・旦 熱 解 折法 に よ ひ ・ イ.鵬 媒 作 用 の驪(第4報) .5 '
,
略。。.・一・,p,と呼擬 ・・1・・}・水素 ・・酬 徽 鮴 襯{・ 画 噂 蹄 ・そ 遭
晦p,.と1、y..、,事。す 。.一 一 一 の
も
水素 シルに酸素ガス・を通歩るも何 ら外見上の墾祀は起 らす,かLる處理を.した ゾルによる反
臨 やは・bll-typeであ・c・・p.lio,'厳句唄L酬 凱 力・な 蝋 け ・職 素ガス.嫡 ∫i
し た 後 水 素 ガ スー を麺 す る も變 化 が な い{Exp・No・4}・






















6 1+i none ・1 o.oIo.oa:t
I
bnr.:ninsJgni
7 io一 none(HI跚由rd} c. 巳」.覗7 0.031 hlOa』り7 oり劉"













11 P「 劉 邯 ・7L,gas ヤ O.SG tgW blal.'寿' (/gr(ro,4'tn)
12 ,, :'.Lrc.H:ga.,(12h置5.o,gu 一 n./.i 1.704鹽 b/atk (dpdrngrn)
13 2 J`'Omin.li,gis a o.orr O.Oiti δ面,虐 kydroyrn
14 2.5 瞳 e 0:0i4 o.ion bGrrE のガ㎎ π
.
」 一




















a 0.028 D.Odf 伽 〃 lirxnr
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6.(mra)永 渡 英 .二 ...・v61.文VI
t鹽 酸 素 ゾ ル に よ.る反 應 ほ 前報 塗)寮氣 ゾ ル(/B[ecHg)と同 様O.t}'PLi・で あ る.〔Exp;一NQ・6;7及
15Lそ め 結 架 は 第4鬩iヒ 示 した ・.
ノ　 ダ
酸素 ゾルの色ぼ前 に述 べた如 く褐 色(brOicn)であ るが,こ れ に水素 ガスを通 ヒる.と約12-
13分1・て警 艶 .(bl・・L")'・・fitt't'・諜 難 壁 ④ 甑 例へ ば・蠏1樋 煉 ゾ・・1'・・'`p
反應 は}こ斯處 理 を しなし;・標 準1漁 ～己`1α,'d)の:もの と畭 り異 らすC)一tyPeであ り,活f}渡.も僅か に 。
嚇 加す る.¢》みで ある{Exp,No,8).しか るに黒 變後の ものは,その活性度が約50-60倍1.こも堆..
加す る(Et.'p.Yo.9,10.及11}.しか も15分間通 じた もの も1ξく.2時ll}lmbじた.もの も活性 度 に.
大 差 な くi,文一度水素 ガ.スにて飽 和 した ゾルに酸素 ガ洛 を麺渉 る も活{でL度の減 少ぱない{庶pワ
ロ ロ'No.12).第:5圖に示 す如 くその反應 型 は反應逑 度が 鹸 りに大 な る爲解 らないか ら1濃度の 小な













































ルに對 する煮 沸(Coiling)の影轡 を徐 しfcるに第.71CYに示 す如 くである・減墜常温 に,
て煮沸 する も變 化な く0・tyl把であるが(Lap.Ao.]6}1100。Cでの普通 の煮 沸では室氣 ゾル
.(13mdig)の如 くn7初期部の抑荊 が悄 え,反鰹{は最初 よ 加Eし く雫次 式 に從 ぴ進 行す.即 ち直隷


















N叫1,闘 析法 に よ るゴ ・イ 嚇 媒rrmの研 究 櫛{報)..
(萄 窒 素 ゾ ル に よ る 反 應
窒 素 ゾ ル の 色 は 酸 素 ゾILよ り少 し く黒 味 を 帶 び る が 大 腿 類 似 し て を り,そ れ に よ る 反 應 も
や は1)酸 素 ゾ ル と 同 じ くO-n「peで あ る(E蕊p.-No.19,20,24及.?9)..
かLる ゾ ル に 酸 素 ガ ス を 通 す る に 外 見 上 何 等 の 變 化 も な く.第9圜 に 示 す 如 く反 應 型 め 變 化.




































































































次 に窒素 ゾルに對 す る水素 ガ スの影響 を見yaIL,酸素 ゾルのaと 同樣 に或 る毀(約2分)で
急 にtn.變す る♂"n.す るまでの ゾルで は餘1丿活性 度の培加 な く,第9闘 にポす如 く初 期部 のuu
制 が淌 える程度 で あ.るが(Lxp.no.25),黒變 した ゾルで は第10鬮に示 す如 く活性 度が約8一
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..・噛 .'變 『 ア　 ロ ロ　 　ロ コ





'9普 にf曾加 す る(1?
sp.No.?G,.v,P30).一1鑓 誤變 し た ゾ ル1こ窒 暑ξガ ス を通 ・鈩 る.も變 化ltta.




























































f .nnレnc(slandnnl)loio .0259 O.OS:i dimwi αヒ,解"
.
_:, ,コ min.H_gas 0.0.o,摯3 u.090 b'trcu 〔'〃瑠 づ
2菖
.
,「 雷.うmin.Ii.Bas 一 〇.BOI nsus GlntL (4幽 ≧鮒〃).
""凵`
■
,, 2n恥 ・H空 鮃 一 〇s;a O,afili61nck (毎め鞭'/1).





99 9 none io O.07/i . 0,119 Arrxun nggni
ao 門 limiu.Ilegas一 0.飄 O.Slfl 6Aκ々 (hpdrogenJ
.
31.




32 1 9hrr.Ihgas xoIu.oisu o.osoA 61xk/errfro,,eut
.








'SOmin.Boilul,40 .O;iOJｰLrti.lhgas. o.o一;; 〃ぼ2縁 動"囎躍
(註 こExp.N・.19一 船(Tal・1・皿)とF..p・Nn.2・ 皇=跳 〔'1'aLlelV)とに 丿ljひた 兩 ゾ ル1#3'.1$
































































































































物 理 化 学 の 進 歩Vol.・16nNo.1.(19 .)・
No、1熱 解 析 法 に よ る コ.ロイ ド觸 媒作niの研 究.(箪4報).9
窒索 ゾ勘を一度煮沸すれば酸素 ゾノLと向じく:第12岡に示す如 く直線型 とな り,やほう活性.
度の肋 陣 御 ΨN・・"u3}・これ硬 暾 鋼 スを通掲 とIL-typ・躔 る くF..p..画御
.'永 素 ガ7,f[yl(JじてII-typcにな つ た.もの を煮 沸 す る.もや は1)]1-typeのまLで あ るpizp:'¥o.
34)..、
(4).空氣 ゾルに よる反應.
..以上 に於てS redUerg方法 にて生 成 した水素 ゾル,酸素 ゾル及び窄素 ゾノレに關 する測 定結巣
,題 べた が,第3報 ま歹 闘 ひた一1.つ多 くの襯 家 に よ は く瀬 の知 られて ゐる]3・edit

















































































3f 2.4 none の1.恒2 0."Al. 0.980 brvau ox}gcn
3? ,「 lbmin.i3,gas 2 0."Rfi
」
0.404 black 妙噸 〃
,
38 1.2 none(standard)J 0.0450 o.osss lymu osJ3zry.
an ,「 20m n・H章ga5 s O.Ob67 0.OS7呂 Jlntk 庵yf吻τ'β
40 膠, 30m(30m n.II_gic,n.Bailed 6 U.U396 0.0554 Llaak 毎厂卿 厚
41 9, 30m o.Boiled 0
■
0.0510 o.iasc birrun lours厂
鵡 ,, 30milhr.
n.Boded,
xgv s o.orss 0.竃007 /lnrk 砂 め『艇 〃
一
4霹 1三2 1Ur.o,9餌 5 0.03i3 0.OS29 fisn:un 的響π
一










































































































理 化 学 の進 歩V。1..16n.N。,1.〔7942>一..
.i
o「. ..・(.際 報)水 渡 英 ..こ..V。LXV7・
h
・Dtecligゾ・レに よる颱 は・.そ の特観 す る0-typeで初(Esp・N・ ・.36xc38),その色 は
酸素 ゾル.と螺 ゾル とめ ・醐1・ て褐 餌 をmu"rh'びた黜 伽 厭 齢 う姻 であ7J.これ トと螺 ガ
ス.樋 歩 る.と締 「畍iこ て艶 とな る・ 同n.kに鷹 はH-tYtx:嘆る 〔EΨN。.37及39J.
との瞭 活牲魔 は少 しく減 少す る點bが 酸素 ゾル,寮素 ゾル と異 なサ興 味があ る・一度水素 ガス
年τ飽 和 した ゾル を煮沸 ずる もH-typeのまLに て,活性 度 は少 し く減 少す るIBp濠{o,.40).
.{
一度舜沸 .して直線型 になっ友 もの(Exp.論.41Jを水素 ガ.スにて飽和 すれ.ぱ.II-typeと墾 じ
る渉,活 性度 はかへつ て減 少す る(Ezp.No..42}.
ts,酸素 ガズ7k7S.'sガスを遨 す る も外見 上の變 化 もな く,反瓲{型も變 らない・hip.No.431
及44).'








































































…sp.No.3Gと37及・Eap.No.39と39tを・… 《 象 書)、nl.は禰 ・漏 戯
.少してゐ るに注 意 ・
8)第一報にてn・・digゾルに關ナる勃果κよオ・ば・ゾルの濃度C麻 囀 度鰍 看1と臨 例せず
k,
k(・(CC')"・一 麟 ・・脚 ・ゐ ・・今囘・ ・面 比・9ゾ…・・… 大闘 購 ・欄
のilUl'iL値を見 れ ば 解 る・從 つ て 辷の 關 係 鯛 ひ て ユ図10　59・aiomノ,;・eのゐ逵 求 め た 吻 翻 定
さオし.左濃 度 は除 り正 確 で ない か ら得 らわ る比 活 性 度 の 値.a大略 で あ る・
1■■■■■■7、




No:1 熱 解 析 摯…Pζよ 乙 コ ロィ ダ崩媒`乍m.あ研 究(節4.章 艮) II
.6
池11ち酸素 ゾルの活匯度が最 く1・であn,それを1とすれば窒素 ジルは約5,水索ゾル.は約.7と
なる・繍 ゾルで脚 も大き孀 型1攤調 .しかして離 九 糠 のレ撚 勲 鞭.
和すれ破,活性度が夫々50-60倍及びs-s倍 も19Lpし,.夫々50-60及41)一45と.なる...しか
る.に察氣ゾルでは永索飽和によりかへつて少 しぐ滅 少する.又 水素 ゾルが醵索ガスにて飽和
すれば,.:rR性度は4-5倍壌加 し,30-35となる.從 って酸素 ゾル(窒素.ゾル)に永素處理をす
るも 水素 ゾルに酸素處理 をするも一lad同樣 准活性度に近づ く如 くm,13ktる・紅 酸累と水累
と幌在す.る時の方が夫k方 のみの揚合よりも活性度ば大であると考へてよt,最初.より混在
すると思は.れる室氣.ゾル(Br(諏)は非常 に大 きな活牲度をt.する. .『,
(2)反.應 型..'・
水素 ゾルによる反應1まII-tgPeにて酸素 及び襞索.ガスの處理にて變化 しな㌧～ これ.に對 し酸
素 ゾ/V,.窒素 ゾルによる反應は室氣 ゾルと同樣O-typezて,それ らが窺素 ガス,酸素 ガスを.
飽租レても反應型の變.化がないが,これ らのゾルが水素.ガスを飽和すれば總べてH一り'1犯とな




素 ゾ・レ・…鱗 ゾ'嘱 び室無 ゾ・レに酸素 ガ ス,糠 ガス 樋 掲 も色 の變化 ぱないが冰 素 ガズ を
通.ずる といつ れの ゾル も黒色 に變 化 し,7f<ゾルの.色とな る.
その變 色13ある黥 にて急激 に起 る もので,そ$LICす る時聞 は酸素 ゾルで は約12-15分 窄
素 ゾルで は2-2,5分,%r..ゾルで1.ま6-8分であつ た.帥 ち後逑 の如 く還 元によ り起る もの と
考へれ ば,酸 素 ゾルが 一番難 し く,窒素 ノル(表li守の極 く一郡 は酸 化 してゐ るとxぺ る)が一番.
容 易 にて・一部酸 化 され てゐる空氣 ゾ'レでは その 中間 であ るの は當然 と考へ る..
か くの如 く・褐 色 を帶ぴ 海 ゾ・レに よる反應 は0一サP・にて,黒色.勇・ILよる反應は.1.1-h`pe2+
あ る・自【1ちゾルの色 と.反慮 型 との問 に密接 な關係が ある.し か も酸索 及び窒1は 大膿 不活性 に




上iiの如 く水素 ゾルは他の.ゾルと性質(色及び反應型)が大いに異なる.が,これ ら種 々.の.ゾル
の表圃櫞造をx察 して反應との關係を見 よう・N・Bach一{躍によれはこ,種々 の瓦斯氣相中め
畭 ゾル嘆 動 鷹 は丁度白金潮1電 極峨 酬 驩 にf'4する拷 へらktてゐる.僻 の研:
.9〕水 素
・酸 累孕 び窒 素 ゾ ルはSved6erg法に よ.リ.生成 した爲 め粒 子 の大.きさ.に一 樣 〔homodisperu)に
て且 つ 鹹.峰 件 が 同一 で あ るか ら,互 に 同一 の大 き.さ.と考 へ ら縄 が ,空 氣 ゾ ルはB・ ・dig法な る
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(療報)水 渡 英; Vol.7CV1
ロ
究では,ゾ ルρ生ntlcB・晦 法 翻1ひ,1昧 たゾルの鱒 度,移 動灘 ρ測定 よりゾルの組.
ゴ
成を自金電極と比較耕究.してゐる・本實驗ではSvedberg法にて自金の電氣分散り際にfl;』楊 ・
醸1瞬 は陰極逡元の影響が殆んどなv・と考へ:られ るので}=・イ ドの表耐 蓚造を考ぺるに都.'　 ノ　
合が よい 各ゾルに就 き次の如 くに推察す る. ..}`
水童 ゾ'・はそφ表 而(或び は内部 まで も)が水素化daftChy,lticlefilm)或ひは吸黻 素(肝ll瓦)
mSlc.て蔽 はれ てを り,その外 儂唖に水素 イkン よ 職 る イオンRNがあ り,tれ が撰赦二 亜贋 の外
雁 を形成 してゐる と考 へ る・ これ に對 し酸素 ゾルは その表 面(或 ひは 内部 まで も)が酸 化膜
(OStd。.filn)).で蔽1鮒し1更 に生 成の際 に}1～來 る1容解性 のlt1金Ut'o}一Xi・t他の7ElO償を表 面 イ才.ン
馳
(su晦ceiOTrogen)として吸 着 して をij.その外厠に水素 イオンが 對 イオ ン 〔oounterion}として
存 在す.ると考へ る.(2Pち水素 ゾルには1,tfi_H+,酸素 ゾルには1'tO:R=_H+を 考へ る).
.即ち酸 素 ゾルは從來 の空黛 ゾル(Bredig)と略 々同:様の綴成 を右す る.(實際に後者の 方が よ.
り複 雑な紐成で ある!】`は後 逋;する.)從 つて酸 素 ゾルが 空氣 ゾ'レと同樣 に酸 素型反應な る事 は
常然1亡て,そ の酸素型 反應 の1鮃丹に現t・よULる抑 制の原1配1は競 に謝llにて述べ た如 く.,・}lfliq)」
,
酸1ヒ膜.及び それに吸黹 されたイ才ンによると考へる.これに對 して 水素型反應の初期に現は
.れる理進の原囚}ま何であるか.夫々の反曜型に現はれ抑制 及び促進の繼績時揃 〔α)ぱ略 々同提
度め るのであるが,葡者低 ゾルの煮沸により淌失するに對 し,後者は淌失 しない.又 水索 ゾル
は上述の如 くその表面に吸着 イオンを有しないと考へられるか ら,その甌囚は他に求 めな畛れ
ばなら車.そ れには二通 り考へられる・
㈹ 白金 ゾルは酸索水素結合反應のよき觸媒 とし七作用するか ら,")表面に吸粁 されてゐる.
.
水索 と邇酸化水素の分解 により發生 したろ酸素との聞の反應が,過酸化本素の分解反應の初期 .
に.於て1司P$LCeei),水索が淌費 され尢後 は後者め分解反應のみとなb,EIIち一次式で進'frする.
@コ ロイド表面の水素 化膜幽 過酸化水素の分解により生成する發生機の酸素.により一部
酸1ヒされ,活性點が酸化曄で覆 はれ.'活性準が次第に減少し,あ る點にて一定とな り一次式に
從 び準行 する・
儲 の方がより谿 である なんとなれlf,継の如 く酸化膜 よi」7k*一・fヒ膜の方が活性度は
・大 である.から・(術,酸化膜が反應 を抑制する事は蔑に第2報 で得 られた實驗結 果より明 らかで
ある,).'.』. 、
,要 す るに,水素型反應の初期部の促進の原因として 水素 ノルの コロイ ド表而に.水素化膜の
ある冩.めと考へ,.しか し一ζ酸素 型反曄の初期部の抑制の原囚として.酸素 ゾル表面の酸化膜及
び それ に吸着 され た吸着 イオ ンを考 へ る._' .
9
1b):π脚 騨yd…yPl圦喰.・ ・1・1(S・W・P・叫c・li・k),山ti・一hyd・x…i4(W・P・ ・Ii};as3報,*脚5巻
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するめほ,表而の酸化膜が還元 されて水素化膜とな り,吸着 してゐた雹解質「を脱着する事によ:
りよぐ論 萌が つく.N.B・chは酸素 ゾ～・に1蝋 されてゐる電解質(濠かじあ1{,SO。を吸瀧
しめてをいた)が 水素 を通する事により脱着 される事 を實驗的に諮明.してゐる.逾に,水素 ゾ.喫
ルに酸素ガス.を通す.るも反應型の變1匕のないのは,水素化膜がかSる 酸素礎理では酸化され難 、認
い爲と恐ほれる.し か しBachの實驗では容易.に酸化され酸素 ゾル.になつてゐるか ら,反應型
撫 懸三韈鰈灘 灘騰鱸1
酸化水素分解 に對 レてより活牲である事 を示す.これは酸素 ゾノレ,窒素 ゾルに水累 グスを通豊.,
・蜘 匕隊 すれば酬 渡 の大いに鞠 する糊 よりして恵纉 である・ 「力永素ゾ擁 醸 ….亀
ヴスを逾するとやは り活性度を増大 し、酸素 ゾルに水累 ガスを通 じ九揚合と.略々等 しい活性庫.




活性度 は約240儡 幽あ1岨 つtS・者のxl・T〈'・k$ガスに よるiiFat'ittwの潮脚 誼 くかぺつて減 少す ㌧1{
ヒ ・轍 考へ ・・繊 ・し・水靴 膜・吸緬 ・を有す鞭 鯲 ・・鑼 ・。拷 一。.詞
.ta
ttま{Bredig法にょ.る電氣 的分散 に於 ては生1戊に電解 を拌ふ事 よ り當然 と考へ られ る.唱
ノ ゼ　
.以キtcTtD'6ゾ・レの麺 髄 繝 瞭とな り・その瀧 度及び鷹 型の葦黜 硫 分1τ設明・され...
、ホ
.たと思r駆・ 、::
氣相.中に於ても電氣的1と飛散,又は蒸發せ しめた金屬 を凝縮 しで作つた金騰膜¢)接觸作用め.st.
、 研究は儼.く行はれてゐるが.その際の瓦斯め差堆により活性 度の異 る事が認められてゐ.る凶'
例へば.G,Bredig及びR,AholiQほ水素中で分散 した白金膜は宝チレンの水素添加及び爆嗚.
無反應に對 し全 く.不活性であうか極 く.僅かに活性であ.り,又酸素中.にて命散 し7eものは衷面K
酸化膜力∫あ り不活性にて氷素で還元 レて初あτ活憐 ζなると報告 してゐる一.又A・JR。g鵬ky而醍'.
























14 (隅{穣)冰 渡 英=: Vol.YV]
一派は高眞室中で蒸發法によウ作った金屬膜(ニツヶル)に關.して,あ る小量の瓦斯 〔H2,0,,
N,)が吸前 された時最大の活性度を示す實驗結果 よ り,瓦斯の助觸媒的作rl】を結論 しtゐ る.,
.これ らの研究は氣相系反晦であ1),本實驗の如 く液相の揚合と直接比較は嵩來ないが1觸媒の
活性度がその生成時の周圍瓦斯 により大いに異る點は相邏關 して興味ある問題である.又,酸




iび 窒素一自金'f'ルを生成 した.かSる ゾル及びそれらを他の瓦斯セ虐理 したゾルに よる過酸化
水素の分解反應1を反應速度熱解折法lt依つて檢 した.
'・(2)水 素ゾルは黒 色,酸素.ゾルは褐色にて,とれちによる反應 もその初期の様・r・が兩者に
、 よ り異たる.帥 ち後者(酸素型反應)では抑制 されてゐるが,前者(水素型反應)ではかへつて速.





(4).毛の觸媒活性 度は酸素 ゾルがll乏小にて1と すればい 窒素 ゾルlix・JP「,水素 ゾルは紛7
にて.空氣 ゾル{Bredlg)は非常に大きく約240である・i
(5)酸素 ゾ}V,窒素 ゾル及び空氣ゾルに水索ガスを通ずれば黒色の水素 ゾルに彎 化し,水 、
厩 素 型飃 をす・洞 時・活跛 ・・縣 ル では細 一・・1膣 素!・・では約 ・一・欟 加し,一
室氣 ゾルではかへって少しく減 少する.
⑥ 螺 ゾルに騨 ガス輛 掲 も飃 型の變化蹠 いが・・X性度ぽ勒1する・
(7)コ ロ.イド表 面が水素化 膜で蔽 はれ た ゾルは酸 化膜の ゾル よ り活性で あ り,且 っ夫 々一
'方
のみ の楊 合 よ りも,雨 者の混 在す る方が よ り活性 と考 へ る.一









































































































































































































































:鹽r,陰 一 ・'・'・.・ 甲 「.L、.'膠.L..T..■ 、『7...ド.t、 嘔 二 乙噛.『 一.'r.」.曾 幽　ゴ ド ロ 　 　 ロ　 　　 マロロ　　　




1(;「 〔原 轍)ホ 渡 英 二VbLXVオ
n劬changeanym・re,whethertreateLlwithanyothergasesorbOitecl.、Vhenaso互of【he..
ox)'gentypereactioniSboiled,iLscolour…snoしeha聖】gecl・andtheretarda【i㎝intheinitialstage
isnOtobSen'ed(the"tvaartetiJereaCLi。n}・-
.TherelaLiveactiviLiesofvaI'iousso]saretabu]atelinthe.seeo】ユdcohmm6「Tabl'eVI .Th¢..
actlvit)・of.theoxygensolis1,Ix診ingbwest;thato「1heI血togensolis5,a皿dth:監o「 【hご'.
hydrQgensolおabout7・ 』11ieacti、Fi【y.of【heairsDIisabout2タ0・lftheQsygensolandtheノ メ
nitrogensdaresaLuratedwi山hydrogellgas,theirac[ivitidsinc肥asealnut50」60anct.8ト9limes
asmuchτespec【i、・el}・,andtheirvalues㎞co融e.50-60nnd40-45,whileth'e.Aetiviしyo「.しheait
.卩 鹽 ●
」
、
唱
'
?
「
??
?
?
??
?
Theムα占orα面rシげPhンxicalα惚'厄覦.理,
'ノ:
yola1漉麟'α`こ 乃邑乱巴γ8記シ・
,
1
'
、
1
ノ
嚠
?
??
????
? 唱
